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Streszczenie. Przeprowadzono modyfikacje wegla aktywnego w celu poprawy jego hydrofilowych
wlasciwosci. Handlowy wegiel aktywny typu N poddano utlenianiu za pomoca st¢zonego kwasu
azotowego, nasycaniu roztworem mocznika i wygrzewaniu w wysokiej temperaturze oraz wy-
grzewaniu w wysokiej temperaturze w atmosferze amoniaku i argonu. Wiasciwosci adsorpcyjne
modyfikowanych wegli aktywnych charakteryzowano na podstawie izoterm adsorpcji pary wodnej
zmierzonych w temperaturze 25°C. Te izotermy opisano za pomocg réwnania Dubinina-Astachova
z trzema parametrami: a, — graniczng wartoscia adsorpcji, E, — charakterystyczng energia adsorpcji
i n — parametrem charakteryzujacym funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego.

Stwierdzono, ze zaproponowane modyfikacje znaczaco poprawiaja wlasciwosci hydrofilowe badanego
wegla aktywnego, co odzwierciedla si¢ w zwiekszeniu ilosci adsorbowanej wody. Wiasciwosci adsorp-
cyjne wegla aktywnego N modyfikowanego za pomoca stezonego kwasu azotowego i wygrzewanego
w atmosferze amoniaku w temperaturze 800°C sg lepsze o blisko 80% w stosunku do wyjsciowego
wegla. Potwierdzono réwniez przydatno$¢ réwnania Dubinina-Astachova do opisu doswiadczalnych
izoterm adsorpcji pary wodnej na weglach aktywnych o zréznicowanych wlasciwosciach powierzchni
i struktury porowate;j.

Stowa kluczowe: chemiczna modyfikacja wegli aktywnych, adsorpcja pary wodnej, réwnanie
Dubinina-Astachova

Symbole UKD: 661.183.2

1. Wstep

Wegle aktywne, dzieki ich wyjatkowym wiasciwosciom fizycznym i chemicznym,
s3 bardzo czgsto stosowane w przemysle w procesach adsorpcyjnych i katalitycz-
nych [1]. Z kolei w badaniach naukowych porowate materialy weglowe z powodzeniem
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s3 stosowane jako modelowe hydrofobowe adsorbenty w doswiadczalnych i teoretycz-
nych eksperymentach majacych na celu wyjasnienie budowy warstwy adsorpcyjnej
i oddziatywan adsorbat-adsorbent i adsorbat-adsorbat dla réznych rodzajéw molekut
adsorbowanych na powierzchni weglowej [2]. Poprawno$¢ metod adsorpcyjnych
wykorzystywanych do wyznaczania parametrow struktury porowatej wegli aktyw-
nych jest oparta na znajomosci mechanizmu adsorpcji i stanu czasteczek adsorbatu
w porach adsorbentu. Najczesciej parametry struktury porowatej wegli aktywnych sa
wyznaczane na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu w temperaturze
-196°C, argonu w temperaturze —196°C lub -186°C lub benzenu w temperaturze
20°C, poniewaz bardzo dobrze znane s3 mechanizmy adsorpcji tych adsorbatéw na
weglu aktywnym [3-5]. Pomiedzy adsorpcjg azotu, argonu i benzenu, traktowanych
jako standardowe adsorbaty dla wegli aktywnych, a adsorpcja pary wodnej stwierdza
sie istotne jako$ciowe réznice wynikajgce z odmiennych oddzialywan adsorpcyjnych
tych adsorbatow z powierzchnig weglowa. W przypadku adsorpcji wody szczegdlna
role odgrywaja wigzania wodorowe i dlatego izotermy adsorpcji tego adsorbatu na
weglach aktywnych sg zaliczane do izoterm V typu wedlug klasyfikacji Brunauera,
Deminga, Deminga i Tellera (BDDT) [6]. Charakterystyczny ksztalt izoterm adsorpcji
pary wodnej na mikro-mezoporowatych weglach byt wykorzystywany przez licznych
badaczy do interpretacji mechanizmu adsorpcji tego adsorbatu. Na przyktad Dubinin
na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji pary wodnej na porowatych materia-
tach weglowych zaproponowal réwnanie, za pomocg ktérego mozna ilosciowo okresli¢
stezenie powierzchniowych centréw adsorpcyjnych oddzialujacych z czasteczkami
wody [7]. Réwnanie to bylo wykorzystywane przez innych badaczy do opisu izoterm
adsorpcji pary wodnej na porowatych materialach weglowych [8-11]. Badano réwniez
wplyw stopnia rozwinigcia struktury mikroporowatej materiatu weglowego na ksztatt
krzywej adsorpcyjnej izotermy adsorpcji pary wodnej [12-14].

Adsorpcja pary wodnej jest bardzo czesto wykorzystywana do badania wiasci-
wosci powierzchniowych materiatéw weglowych, w tym szczegolnie materiatow
weglowych poddanych utleniajacej modyfikacji. Tlenowe kompleksy na powierzchni
weglowej odgrywaja znaczacy wplyw na aktywno$¢ tej powierzchni, jej hydrofilowos¢,
elektryczne i katalityczne wlasciwosci wegla itp. Sg one szczegdlnie wazne w przy-
padku adsorpcji czasteczek wody, gdyz na skutek wigzan wodorowych, jakie tworza
sie pomiedzy tymi grupami a czasteczkami wody, czasteczki te s3 zatrzymywane na
powierzchni weglowej. Tego typu miejsca adsorpcyjne sg nazywane pierwotnymi
centrami adsorpcyjnymi. Przy dalszym wzroscie ci$nienia wzglednego pary wodnej
czasteczki wody z fazy gazowej oddzialywuja z zaadsorbowanymi czasteczkami
wody, tworzac dalsze wigzania wodorowe. Tym sposobem adsorpcja przebiega teraz
na tzw. wtdrnych centrach adsorpcyjnych i tworzg si¢ klastry zaadsorbowanej wody
o dos¢ duzej powierzchni. Tego typu mechanizm wskazuje, ze kompleksy tlenowe
na powierzchni weglowej odgrywaja bardzo wazng role w procesie adsorpcji pary
wodnej [15]. Struktura i chemiczne wlasciwosci powierzchni materiatéw weglowych
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istotnie zaleza od obrébki termicznej w procesie otrzymywania tych materialéw [16].
Wazne, oprécz kontrolowania warunkow otrzymywania materialow weglowych,
jest rowniez wprowadzanie do materiatu weglowego najrézniejszych heteroatomow.
Heteroatomy, np. azot czy siarka, wprowadzone do matrycy weglowej, jak wiadomo,
istotnie zwiekszaja polarno$¢ powierzchni weglowej w poréwnaniu z czystym mate-
rialem weglowym [17]. Otrzymywanie wegli zawierajacych w swej strukturze atomy
azotu jest do$¢ czesto opisywane w literaturze, a takie wegle sa intensywnie badane
w ostatnich latach [18, 19].

W prezentowanej pracy przedstawiono wplyw réznych sposobéw modyfi-
kacji wegla aktywnego na jego wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem pary wodne;.
Modyfikacja handlowego wegla aktywnego typu N polegata miedzy innymi na
utlenianiu go za pomocg stezonego kwasu azotowego(V) w temperaturze 70°C
lub 90°C, na nasycaniu takiego utlenionego wegla roztworem mocznika i wygrze-
waniu go w temperaturze 120, 350 lub 500°C, na wygrzewaniu utlenionego wegla
w strumieniu przeplywajacego amoniaku w temperaturze 800°C lub w strumie-
niu przeplywajacego argonu w temperaturze 800°C. Szczegdtowy opis sposobow
modyfikacji wyjsciowego wegla aktywnego typu N przedstawiono na schemacie 1
i w tabeli 1. Zasadniczym celem niniejszej pracy bylo zbadanie wptywu réznych
sposobow modyfikacji wegla aktywnego (uzywanego w procesie selektywnej redukcji
katalitycznej tlenkdw azotu amoniakiem (SCR)) na wlasciwosci adsorpcyjne. Wia-
$ciwosci te badano, wyznaczajac doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej na
modyfikowanych weglach aktywnych w temperaturze 25°C. Ilosciowo wlasciwosci
te charakteryzowano, wyznaczajac parametry rownania Dubinina-Astachowa (DA),
ktore to réownanie wykorzystano do aproksymacji danych doswiadczalnych. Nie
od dzi$ wiadomo, ze réwnanie DA, wywodzace si¢ z teorii objetosciowego zapel-
niania mikroporéw Dubinina, moze by¢ wykorzystywane do opisu adsorpcji nie
tylko takich adsorbatéw jak azot, argon czy benzen, ale réwniez do opisu adsorpcji
wody [20]. W pracach [12, 21] pokazano, ze galaz adsorpcyjna izotermy adsorpcji
pary wodnej na mikroporowatych weglach, zazwyczaj V typu, moze by¢ opisana
za pomocy klasycznego réwnania Dubinina-Astachowa [22]:

a=a exp[-(A/E)"], (1)

gdzie a jest ilo$cig zaadsorbowanej wody w mmol/g w temperaturze bezwzglednej T
i dla ci$nienia wzglednego p/p,; a, jest graniczng wartoscia adsorpcji; A = RT'In (p,/p);
n oraz E sg parametrami niezaleznymi od temperatury, natomiast zaleza od natury
badanego ukladu. Parametr E jest zwigzany z charakterystyczng energia adsorpcji E,
poprzez wspolczynnik proporcjonalnosci zwany wspoélczynnikiem podobienstwa f3,
ktory dla wody jest rowny 3 = 0,203 (E =B E,).
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Handlowy wegiel aktywny typu N

| Utlenianie w stgz. HNO,
” w temp. 70°C

Nasycanie CO(NH,), i wygrze-
wanie w temp. 350 i 500°C

Utlenianie w stgz. HNO4
w temp. 90°C

Nasycanie CO(NH,), i wygrze-
waniew temp. 350 1 500°C

Wygrzewanie w strumieniu
NHj; temp. 350 1 800°C

Wygrzewanie w strumieniu
NH; w temp. 800°C

Chtodzenie w NH;

Chtodzenie w Ar

Wygrzewanie w strumieniu
Arw temp. 800°C

Y

Wygrzewanie w strumieniu
NH; temp. 800°C

Nasycanie
CO(NH,),

Wygrzewanie w strumieniu
powietrza w temp. 350 1 500°C

Wygrzewanie w strumieniu
azotu w temp. 350°C

Modyfikowane wegle aktywne

Schemat 1. Ilustracja sposobow modyfikacji handlowego wegla aktywnego typu N

Opis modyfikacji handlowego wegla aktywnego typu N

TABELA 1

Symbol wegla aktywnego Modyfikacja wegla aktywnego typu N
Seria 1
N Handlowy, wyjsciowy wegiel aktywny typu N
N-HNO;-90 Wegiel aktywny typu N utleniany w stez. HNO; w temp.
90°C w ciagu 2 godz.
Seria 2

N-HNO,-70-CO(NH,),-350

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 70°C,
nastepnie nasycany mocznikiem, wygrzewany w temp.
350°C w ciaggu 2 godz. i chtodzony do temp. 20°C

w strumieniu przeptywajacego azotu
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cd. tabeli 1

N-HNO,-70-CO(NH,),-500-N,

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 70°C,
nastepnie nasycany mocznikiem, wygrzewany w temp.
500°C w ciggu 2 godz. i chlodzony do temp. 20°C

w strumieniu przeplywajacego azotu

N-HNO,-70-CO(NH,),-500-P

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 70°C,
nastepnie nasycany mocznikiem, wygrzewany w temp.
500°C w ciagu 2 godz. i chtodzony do temp. 20°C

w strumieniu przeptywajacego powietrza

Seria 3

N-HNO,-90-CO(NH,),-120

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 90°C
w ciggu 2 godz., nastepnie nasycany mocznikiem i suszony
w temp. 120°C

N-HNO,-90-CO(NH,),-350-N,

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 90°C,
nastgpnie nasycany mocznikiem, wygrzewany w temp.
350°C w ciagu 2 godz. i chtodzony do temp. 20°C

w strumieniu przeplywajacego azotu

N-HNO,-90-CO(NH,),-500-N,

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 90°C,
nasycany mocznikiem wygrzewany w temp. 500°C w ciagu
2 godz. i chlodzony do temp. 20°C w strumieniu
przeptywajacego azotu

N-HNO,-90-CO(NH,),m-500-N,

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 90°C,
nastepnie wymieszany z mocznikiem, wygrzewany w temp.
500°C w ciggu 2 godz. i chtodzony do temp. 20°C

w strumieniu przeptywajgcego azotu

Seria 4

N-HNO,-90-NH,-800-NH,-Ar

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 90°C,
nastepnie wygrzewany w strumieniu przeptywajacego
amoniaku w temp. 800°C w ciagu 2 godz. i chtodzony
do temp. 350°C w amoniaku i do temp. 20°C w argonie

N-HNO,-90-NH,-800-NH,-Ar-Mn

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 90°C,
wygrzewany w strumieniu przeplywajacego amoniaku

w temp. 800°C w ciagu 2 godz. i chlodzony do temp. 350°C
w amoniaku i do temp. 20°C w argonie, promowany 5% Mn

N-HNO,-90-NH,-800-Ar

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 90°C,
nastepnie wygrzewany w strumieniu przeptywajacego
amoniaku w temp. 800°C w ciggu 2 godz. i chtodzony
do temp. 20°C w argonie

N-HNO,-90-NH,-800-NH,

Wegiel aktywny utleniany w stez. HNO; w temp. 90°C,
nastepnie wygrzewany w strumieniu przeptywajacego
amoniaku w temp. 800°C w ciagu 2 godz. i chtodzony
do temp. 20°C w amoniaku
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Seria 5

N-NH,-800-NH,

Wegiel aktywny wygrzewany w strumieniu przeplywajacego
amoniaku w temp. 800°C w ciggu 2 godz. i chtodzony do
temp. 20°C w amoniaku

N-NH;-800-NH;-Ar

Wegiel aktywny wygrzewany w strumieniu przeptywajacego
amoniaku w temp. 800°C w ciagu 2 godz. i chtodzony do
temp. 350°C w amoniaku i do temp. 20°C w argonie

N-NH;-800-Ar Wegiel aktywny wygrzewany w strumieniu przeplywajacego
amoniaku w temp. 800°C w ciggu 2 godz. i chlodzony do
temp. 20°C w argonie

Seria 6

N-CO(NH,),-P-500-N,

Wegiel aktywny nasycany mocznikiem, nastepnie
wygrzewany w temp. 500°C w ciggu 2 godz. w powietrzu
i chtodzony do temp. 20°C w azocie

N-CO(NH,),-P-350-N,

Wegiel aktywny nasycany mocznikiem, nastepnie
wygrzewany w temp. 350°C w ciagu 2 godz. w powietrzu
i chfodzony do temp. 20°C w azocie

N-CO(NH,),-N,-350-N,

Wegiel aktywny nasycany mocznikiem, nastepnie
wygrzewany w temp. 350°C w ciggu 2 godz. w azocie
i chtodzony do temp. 20°C w azocie

Seria 7

N-Ar-800-Ar-NH;-800-NH,

Wegiel aktywny wygrzewany w temp. 800°C w argonie

w ciagu 2 godz., nastepnie chtodzony do temp. 20°C

w argonie i potem przez 2 godz. wygrzewany w amoniaku
w temp. 800°C i chtodzony do temp. 20°C w amoniaku

N-Ar-800-Ar-NH,-800-NH, +Ar

Wegiel aktywny wygrzewany w temp. 800°C w argonie

w ciggu 2 godz., nastepnie chtodzony do temp. 20°C

w argonie i potem przez 2 godz. wygrzewany w amoniaku
w temp. 800°C i chtodzony do temp. 20°C w mieszaninie
amoniaku z argonem

N-Ar-800-Ar-NH;-800-Ar

Wegiel aktywny wygrzewany w temp. 800°C w argonie

w ciggu 2 godz., nastepnie chlodzony do temp. 20°C

w argonie i potem przez 2 godz. wygrzewany w amoniaku
w temp. 800°C i chtodzony do temp. 20°C w argonie

Jak pokazano w pracach [21-26] rownanie DA dobrze sprawdza si¢ w charakte-
rystyce wlasciwos$ci adsorpcyjnych wegli aktywnych, kiedy te wlasciwosci bada si¢
za pomocg adsorpcji pary wodnej. Rowniez w niniejszej pracy do tej charakterystyki
wykorzystano réwnanie DA.
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2. Czes¢ doswiadczalna

Handlowy wegiel aktywny typu N pochodzacy z firmy GRYFSKAND z Hajnéwki
(Polska) jest weglem mikroporowatym o catkowitej powierzchni wlasciwej Sgp
réwnej 1100 m*/g i catkowitej objetosci porow V, rownej 0,46 cm’/g (w tym obje-
tos¢ mikroporéw V., wynosita 0,42 cm®/g, a objetos¢ mezoporéw V,,, 0,04 cm’/g).
Parametry te wyznaczono na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji argonu.
Wegiel aktywny typu N poddano kilku modyfikacjom, ktdre szczegdtowo zapre-
zentowano na schemacie 1, a uzyskane probki modyfikowanych wegli aktywnych
wraz z zaproponowanymi symbolami ich oznaczen opisano w tabeli 1. Zasadnicza
idea modyfikacji wegla aktywnego typu N polegala na utlenieniu jego powierzchni
za pomocg stezonego kwasu azotowego(V) w temperaturze 90°C (seria 1) i w tempe-
raturze 70°C (seria 2), wbudowaniu w jego strukture azotu pochodzacego z rozkladu
mocznika (seria 2, 3 i 6) oraz z reakcji amoniaku z powierzchnia weglowa (seria 4
i5). Wyjsciowy wegiel aktywny typu N poddano takze wygrzewaniu w atmosferze
argonu w temperaturze 800°C w celu usunigcia wszelkich grup powierzchniowych,
a nastepnie poddano dziataniu amoniakiem w wysokiej temperaturze w celu wbu-
dowania azotu (seria 7). Lacznie z wyjsciowym weglem aktywnym uzyskano 22
probki, w tym 21 probek wegli modyfikowanych.

Zmiany strukturalnych i powierzchniowych wlasciwosci badanych wegli
aktywnych wywotanych rozmaitymi procesami modyfikacji analizowano na pod-
stawie doswiadczalnie wyznaczonych izoterm adsorpcji pary wodnej. Izotermy te
zmierzono w temperaturze 25°C wykorzystujac metode objetosciowq i aparature
zwang mikrobiuretkami cieczcowymi. Schemat tej aparatury i krétki opis sposobu
pomiaru przedstawiono w pracy [1]. Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary
wodnej na badanych weglach aktywnych w ukladzie wspoétrzednych: adsorpcja
wyrazona w mmol wody na gram wegla aktywnego w funkcji ci$nienia wzglednego
pary wodnej przedstawiono na rysunkach 1-7 odpowiadajacych numerom serii
modyfikacji wegli aktywnych jakie opisano w tabeli 1.
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Rys. 1. Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej w temperaturze 25°C na modyfikowanych
weglach aktywnych serii 1 (patrz tab. 1)
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Rys. 2. Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej w temperaturze 25°C na modyfikowanych
weglach aktywnych serii 2 (patrz tab. 1)
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Rys. 3. Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej w temperaturze 25°C na modyfikowanych
weglach aktywnych serii 3 (patrz tab. 1)
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Rys. 4. Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej w temperaturze 25°C na modyfikowanych
weglach aktywnych serii 4 (patrz tab. 1)



66 J. Klinik, J. Choma, M. Jaroniec

30
®-N
| O - N-NH;-800-NH;,
25F A - N-NH;-800-NH;-Ar
O - N-NH;-800-Ar

20 T

15

Adsorpcja [mmol/g]

10 T

T R P N - MR
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Ciénienie wzgledne

Rys. 5. Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej w temperaturze 25°C na modyfikowanych
weglach aktywnych serii 5 (patrz tab. 1)
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Rys. 6. Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej w temperaturze 25°C na modyfikowanych
weglach aktywnych serii 6 (patrz tab. 1)
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Rys. 7. Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej w temperaturze 25°C na modyfikowanych
weglach aktywnych serii 7 (patrz tab. 1)
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Rys. 8. Aproksymacja do$wiadczalnej izotermy adsorpcji pary wodnej w temperaturze 25°C na mo-
dyfikowanym weglu aktywnym N-Ar-800-Ar-NH;-800-Ar za pomoca réwnania DA (1)
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3. Analiza wynikow

Wplyw réznorodnych sposobéw modyfikacji wegla aktywnego na zmiane jego
wlasciwosci adsorpcyjnych badano, wyznaczajac izotermy adsorpcji pary wodne;j.
Dos$wiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej dla serii wegli aktywnych od 1 do
7 przedstawiono odpowiednio na rysunkach 1-7. Na rysunku 1 przedstawiono
poréwnanie doswiadczalnych izoterm adsorpcji pary wodnej na wyjsciowym,
handlowym weglu aktywnym typu N i tym weglu aktywnym poddanym procesowi
utleniajacej modyfikacji za pomoca stezonego kwasu azotowego(V) w temperaturze
90°C. Zazwyczaj proces utleniania zwigksza liczbe powierzchniowych, tlenowych
grup funkcyjnych, a tym samym zwigksza hydrofilowos¢ powierzchni weglowej,
co objawia si¢ zwiekszong adsorpcja pary wodnej. Jednakze nie obserwujemy tego
na rysunku 1. Jest to spowodowane tym, ze proces utleniania wegla aktywnego
z pomocg stezonego kwasu azotowego w temperaturze 90°C oprocz zwigkszania
liczby tlenowych grup funkcyjnych powoduje réwniez zniszczenie (na skutek in-
tensywnego utleniania) cze$ci mikroporowatosci wegla aktywnego, a tym samym
pogorszenie jego wlasciwosci adsorpcyjnych. Parametry struktury porowatej wegla
aktywnego po modyfikacji w temperaturze 90°C (prébka N-HNO;-90) wyznaczone
na podstawie adsorpcji argonu byly nastepujace: calkowita powierzchnia wtasciwa
Sgpr = 1080 m?/g, catkowita objetos¢ poréw V, = 0,48 cm/g (w tym objetoé¢ mikro-
poréw V.= 0,37 cm’/g i mezoporéw V,,, = 0,11 cm’/g). Poréwnujac te parametry
z parametrami wyjsciowego wegla aktywnego typu N, nalezy podkresli¢, ze zmniej-
szyla sie objeto$¢ mikroporéw kosztem rozwiniecia struktury mezoporowate;.
Wracajac do adsorpcji pary wodnej nalezy podkresli¢, ze oba efekty nakladaja sie.
Oznacza to, ze wzrost adsorpcji pary wodnej wywotany wzrostem hydrofilowosci
powierzchni jest kompensowany zmniejszeniem adsorpcji wywolanym zmniejsze-
niem rozwinigcia struktury mikroporowatej. Za taki efekt jest odpowiedzialny do$¢
intensywny proces utleniania. Tak wiec sumaryczny efekt, jesli chodzi o adsorpcje
pary wodnej nie zmienia si¢. Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej przed-
stawione na rysunku 1 opisywano w calym mierzonym przedziale ci$nien wzgled-
nych (od ok. 0,01 do ok. 0,98) za pomoca réwnia DA (1), a parametry struktury
porowatej a,, E, i n przedstawiono w tabeli 2. Graniczna warto$¢ adsorpcji wody
dla wegla utlenionego N-HNO;-90 z przyczyn, ktore opisano powyzej, jest nieco
mniejsza od tej wartosci dla niemodyfikowanego wegla wyjsciowego N.

Na rysunku 2 przedstawiono doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej
dla wegli serii 2, tj. wegli aktywnych najpierw utlenianych za pomoca stezonego
kwasu azotowego w temperaturze 70°C, a nast¢pnie nasycanych mocznikiem
i wygrzewanych w temperaturze 350 i 500°C (patrz tab. 1). Najefektywniejszy
okazal si¢ ten proces, kiedy po nasyceniu roztworem mocznika wegiel wygrzewa-
no w temperaturze 500°C w ciggu 2 godzin i ostatecznie chtodzono w strumieniu
przeplywajacego powietrza. Graniczna wartos$¢ adsorpcji dla tego wegla wynosita
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ok. 25 mmol/g (patrz tab. 2) i byla ok. 8 mmol/g wigksza od tej wartosci dla wegla

wyjsciowego typu N.

TABELA 2

Parametry struktury porowatej wyjsciowego wegla aktywnego typu N i uzyskanych z niego
modyfikowanych wegli aktywnych wyznaczone na podstawie do$wiadczalnych izoterm adsorpcji
pary wodnej w temp. 25°C i réwnania Dubinina-Astachowa (DA) (1)

Symbol wegla aktywnego a, [mmol/g] | E, [kJ/mol] n € [%]
N 17,62 5,93 0,66 6,95
N-HNO;-90 14,38 5,56 0,58 4,94
N-HNO,-70-CO(NH,),-350 22,36 8,90 1,24 18,21
N-HNO,-70-CO(NH,),-500-N, 9,57 13,10 1,12 9,19
N-HNO;-70-CO(NH,),-500-P 25,01 10,44 1,56 6,71
N-HNO;-90-CO(NH,),-120 12,49 5,18 0,83 10,53
N-HNO,-90-CO(NH,),-350-N, 24,32 9,55 1,04 | 12,56
N-HNO;-90-CO(NH,),-500-N, 16,06 10,17 133 | 2161
N-HNO;-90-CO(NH,),m-500-N, 16,88 7,91 1,07 15,56
N-HNO;-90-NH;-800-NH;-Ar 24,27 5,73 1,08 21,98
N-HNO;-90-NH,-800-NH,-Ar-Mn 27,58 5,90 1,10 | 14,74
N-HNO;-90-NH;-800-Ar 32,21 4,92 0,88 17,70
N-HNO;-90-NH;-800-NH, 13,76 11,11 1,07 13,39
N-NH;-800-NH; 31,10 7,09 1,00 18,80
N-NH;-800-NH;-Ar 28,19 7,25 0,89 16,41
N-NH;-800-Ar 29,20 7,07 1,10 27,31
N-CO(NH,),-P-500-N, 21,42 12,78 1,50 5,47
N-CO(NH,),-P-350-N, 25,29 9,73 1,12 | 17,25
N-CO(NH,),-N,-350-N, 24,50 11,58 1,20 | 17,92
N-Ar-800-Ar-NH;-800-NH; 23,65 6,52 1,43 17,34
N-Ar-800-Ar-NH;-800-NH;+Ar 17,64 9,30 1,46 5,04
N-Ar-800-Ar-NH;-800-Ar 29,60 5,55 0,88 4,31

Na rysunku 3 przedstawiono doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej
dla wegli modyfikowanych zaliczonych do serii 3, tj. wegli najpierw utlenianych
za pomocy stezonego kwasu azotowego w temperaturze 90°C, nastepnie nasyca-
nych roztworem mocznika i wygrzewanych w temperaturze 120, 350 lub 500°C.
W przypadku wegli aktywnych serii 3 najefektywniejszy okazal sie proces, w ktd-
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rym utleniony stezonym kwasem azotowym w temperaturze 90°C wegiel aktywny
typ N nasycano roztworem mocznika i wygrzewano w temperaturze 350°C, by
ostatecznie go schlodzi¢ w strumieniu przeptywajacego azotu. Graniczna wartos¢
adsorpcji wody wynoszaca ok. 24 mmol/g byta bardzo bliska granicznej warto-
$ci adsorpcji dla najlepszego wegla serii 2. Na podstawie uzyskanych wynikow
mozna stwierdzi¢, ze proces wygrzewania wegla modyfikowanego mocznikiem
w temperaturze 120° jest mato efektywny, gdyz tworzy sie niewielka liczba grup
funkcyjnych w tak niskiej temperaturze. Natomiast w temperaturze 500°C wiele
grup funkcyjnych ulega rozkladowi. Dlatego optymalng modyfikacj¢ obserwuje
sie w temperaturze 350°C.

Na rysunku 4 przedstawiono doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wod-
nej dla wegli aktywnych nalezacych do serii 4. W serii tej wegiel aktywny typu
N utleniano za pomocg stezonego kwasu azotowego w temperaturze 90°C, a na-
stepnie wygrzewano w strumieniu przeptywajacego amoniaku w temperaturze
800°C i chlodzono w argonie lub amoniaku. Najefektywniejszym okazat sie pro-
ces polegajacy na wygrzewaniu utlenionego wegla w strumieniu przeptywajacego
amoniaku i chlodzeniu go nastepnie w strumieniu argonu (symbol wegla N-H-
NO;-90-NH;-800-Ar). Parametry struktury porowatej tego wegla wyznaczone na
podstawie adsorpcji argonu byly nastepujace: calkowita powierzchnia wtasciwa
Sger = 1210 m*/g, catkowita objetos¢ poréw V, = 0,50 cm’/g (w tym objetosé mikroporéw
V.= 0,43 cm’/g i mezoporéw V,,, = 0,07 cm’/g). Dane te wskazuja na rozwiniecie
struktury porowatej wegla w wyniku dzialania amoniaku w wysokiej temperaturze
w stosunku do wegla aktywnego N-HNO,-90 nie poddanego dziataniu amoniaku.
Graniczna warto$¢ adsorpcji wody wynosila dla tego wegla ponad 32 mmol/g i byla az
o 14 mmol/g wigksza niz ta wartos¢ dla wegla wyjsciowego typu N (patrz tab. 2).

Efektywne okazaly sie¢ takze procesy modyfikacji wegli nalezacych do serii 5.
Polegaly one na wygrzewaniu wyjsciowego wegla aktywnego w strumieniu przeply-
wajacego amoniaku w temperaturze 800°C i chtodzeniu w amoniaku, mieszaninie
amoniaku i argonu, badz w samym argonie. Wartosci granicznej adsorpcji wody
w przypadku tak modyfikowanych wegli sa zblizone i wynosza ok. 30 mmol/g.
Doswiadczalne izotermy adsorpcji pary wodnej dla wegli aktywnych tej serii
przedstawiono na rysunku 5.

Wegle serii 6 modyfikowano w ten sposob, ze wyjsciowy wegiel aktywny
typu N nasycano roztworem mocznika, a nastepnie wygrzewano w temperaturze
350°C lub 500°C w ciagu 2 godzin w strumieniu przeptywajacego powietrza lub
azotu i chlodzono ostatecznie w azocie. Efekty modyfikacji byty bardzo podobne,
a graniczna warto$¢ adsorpcji wody wyznaczona na podstawie réwnania DA (1)
i do$wiadczalnych izoterm adsorpcji pary wodnej przedstawionych na rysunku 6
jest zawarta w przedziale od ok. 21 do ok. 25 mmol/g.

Ostatnia seria modyfikacji oznaczona jako seria 7 polegala na wygrzewaniu
wyjsciowego wegla aktywnego typu N w atmosferze argonu w temperaturze 800°C,
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nastepnie chtodzonego i powtdrnie wygrzewanego w atmosferze amoniaku w tem-
peraturze 800°C i ostatecznie chtodzonego w atmosferze amoniaku, mieszaniny
amoniaku i argonu badz samego argonu. Najefektywniejszy okazal si¢ proces mo-
dyfikacji, polegajacy na chlodzeniu wegla aktywnego modyfikowanego argonem
i amoniakiem w atmosferze argonu. Graniczna wartos$¢ adsorpcji wody dla wegla
aktywnego tak modyfikowanego i oznaczonego symbolem N-Ar-800-Ar-NH,-
800-Ar wynosi ok. 30 mmol/g (patrz tab. 2).

Na zakonczenie analizy przedstawionych wynikéw nalezy podkresli¢, ze za
pomocg réwnania adsorpcji Dubinina-Astachowa (DA) z trzema zmiennymi pa-
rametrami a,, E,in mozna stosunkowo dobrze opisywa¢ doswiadczalne izotermy
adsorpcji pary wodnej na weglach aktywnych o do$¢ zréznicowanych wlasciwosciach
chemicznych powierzchni i stopniu rozwinigcia struktury porowatej. Co prawda
blad wzgledny aproksymacji danych doswiadczalnych ¢ zdefiniowany jako:

K dos __ oobl
z(ai _4 )*100
i-1 a;

€= " , (2)

gdzie: 4™ i a*" sa odpowiednio doswiadczalng i obliczong wartoscig adsorpcji
dla danego cisnienia wzglednego, a K jest liczba punktow doswiadczalnej izotermy
adsorpcji; zmienia si¢ w przedziale od ok. 4% do ok. 27%, ale znaczacy udzial w tym
bledzie majg pomiary wykonane za pomoca mikrobiuretek cieczowych.

Kiedy izoterma adsorpcji pary wodnej na weglu aktywnym N-Ar-800-Ar-
NH,-800-Ar zostala zmierzona dokladniej, to takze opis tych danych do$wiadczal-
nych za pomocg réwnania DA jest precyzyjny i obcigzony bardzo matym biedem
wzglednym aproksymacji e réwnym 4,31% (patrz tab. 2). Aproksymacje danych
doswiadczalnych adsorpcji pary wodnej na weglu N-Ar-800-Ar-NH,-800-Ar
za pomocg rownania DA przedstawiono na rysunku 8.

4. Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan wskazujg, ze zaproponowane sposoby modyfikacji
hydrofobowych wlasciwosci powierzchni wegla aktywnego istotnie zmieniajg te wla-
$ciwosci na hydrofilowe. Procesy utleniania wegla aktywnego za pomoca stezonego
kwasu azotowego(V) oraz procesy wbudowywania w strukture wegla aktywnego
atomow azotu pochodzacych z wysokotemperaturowego rozktadu mocznika lub
amoniaku znaczaco poprawiaja wlasciwosci adsorpcyjne modyfikowanych wegli
aktywnych w stosunku do pary wodnej w poréwnaniu z niemodyfikowanym we-
glem wyjsciowym. W przypadku procesu modyfikacji najpierw utlenionego wegla
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aktywnego typu N za pomocg stezonego kwasu azotowego(V) w temperaturze 90°C,
a nastepnie wygrzewanego w atmosferze przepltywajacego amoniaku w temperaturze
800°C (symbol wegla N-HNO;-90-NH;-800-Ar) wasciwosci te s lepsze o ok. 80%
w stosunku do wyjsciowego wegla aktywnego. Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze
w zdecydowanej wigkszosci przypadkow rozwazane procesy modyfikacji skutecznie
poprawiaja wlasciwosci hydrofilowe wegla aktywnego.

JK—

Czg$¢ pracy wykonano w ramach pracy wlasnej AGH nr 11.11.210.109.
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J. KLINIK, J. CHOMA, M. JARONIEC

Water vapour adsorption on modified active carbons

Abstract. Modification of active carbon was performed in order to improve its hydrophilic properties.
Commercial active carbon N was subjected to oxidation with concentrated nitric acid, immersed with
urea solution and heated at high temperature, or heated at high temperature in ammonia and argon.
Adsorption properties of modified active carbons were characterized on the basis of water vapour
adsorption isotherms measured at 25°C. These isotherms were analyzed by means of Dubinin-Astakhov
equation having three parameters: a, — maximum adsorption, E, — characteristic adsorption energy,
and n — parameter characterizing the shape of adsorption potential distribution.

It is shown that the modification recipes used improved hydrophilic properties of the active carbon
studied, which is reflected by enhanced adsorption of water vapour. Adsorption properties of carbon
N modified with concentrated nitric acid and heated in ammonia at a temperature of 800°C are better
of about 80% in relation to unmodified carbon. Also, it was shown that Dubinin-Astakhov equation
represents well adsorption isotherms of water vapour on active carbons of differentiated surface and
structural properties.

Keywords: chemical modification of active carbons, water vapour adsorption, Dubinin-Astakhov
equation
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